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(^7) Resumen: 

Smtesis de zeolitas y zeotipos de poro grande. 
Se describe un metodo de smtesis de materiales 
zeolfticos de poro grande relacionados estructural- 
mente con la zeolita Beta, aue no requiere la presen- 
cia de cationes alcalinos en la mezcla de smtesis y en 
el que se utilizan aniones F~, cationes organicos y 
un Dajo pH, teniendo ia mezcla de smtesis una com- 
posicion, en terminos de relaciones molares. de 

K 2 0/Si0 2 = 4-50, preferiblemente 4-20, 
mas preferiblemente 4-8, 
Si0 2 /X 2 O;j=10-oo, preferiblemente >14, 
R rl+ /(nSi0 2 )= 0.125-0.80. preferiblemente 
0.15-0.72 

F _ /Si0 2 = 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8, 

donde X es un elemento trivalente, preferiblemente 
Al, R n+ es un aditivo organico de carga -fn, y el pH 
tras finalizar la cristafizacion es de 6-12, preferible- 
mente 8-9,5. 

Preferentemente, en el metodo de la invencion, la 
mezcla de reaccion se calienta a 363-473K. 
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DESCRIPCION 



Sintesis de zeolitas y zeotipos de poro grande 
Campo tecnico de la invencion 

La prosonte invendon sc engloha en cl campo 
dc las matenalcs cristaiinos microporosos. csne- 
ciahnente ca el <l e las zeolitas v dc Ios zeotipos 
Antecedentes de la invencion 

Las zeolitas son materials cristaiinos micro- 
poiosos de composition variable caracterizados 
por una red cristalina de tetraedros TO , (clondc 
L7L reSeMiX ,ror,u diiiente Si y Al. pero tambien 
puede representar Ti, Ge, B, Ga,..., en cuyo caso 
se habla de zeotipos) que comparten todos sus 
vertices dando lugar a una estructura tridimen- 
sional que contiene canales y/o cavidades de di- 
mensions moleculares. Cuando algunos de los 
atomos T presentan un estado de oxidacion in- 
terior a +4, la red cristalina fortnada presenta 
cargas negativas que se compensan mediante la 
presencia en los canales o cavidades de catio- 
nes organicos o inorganicos. En dichos canales 
y cavidades pueden alojarse tambien moleculas 
orgamcas sales y H 2 0, por lo que, de manera 
general, la coniposicion quimica de las zeolitas 
puede representarse mediante la siguiente formula 
empinca: 

X(Mi /n X0 2 ):yY0 2 :zR:wH 2 0 

donde M es uno o varios cationes organicos o 
inorganicos de carga +n; X es uno o varios ele- 
ments tnyalentes; Y es uno o varios elemen- 
ts tetravalentes; y R es una o varias sustancias 
organicas o una sal. Aunque la naturaleza de M, 
' Y y R , y los valores de x, y, z, y w pueden, 
en general, ser variados mediante tratamientos 
postsintesis, la composicion quimica de un ma- 
terial zeohtico (tal y como se sintetiza o despues 
de su calcination) posee un rango caracterfstico 
de cada zeohta o zeotipo y de su metodo de ob- 
tencion. 

Por otro lado, un material zeolftico se caracte- 
nza ademas por su estructura cristalina, que de- 
fine su sistema de canales y cavidades y da luear 
a un patron de difraccion de rayos X especifico. 
Ue esta manera, las zeolitas y zeotipos se diferen- 
cian entre si por su rango de composicion quimica 
mas su patron de difraccion de rayos X La in- 
tensidad de las lineas de difraccion, por referen- 
da a una muestra patron adecuada, pueden ser 
utihzadas como indication de la "cristalinidad" 
fcste concepto puede referirse tanto a la canti- 
dad de materia de una fase cristalina en un solido 
que contiene ademas otras fases (por ejemplo, un 
so ido aniorfo) o a la "perfection" estructural del 
solido ranto la estructura cristalina mas o me- 
nos perfecta como la composicion quimica deter- 
minan ademas las propiedades fisicoquimicas de 
cada zeolita o zeotipo y su aplicabilidad en dife- 
rentes procesos industriales. Otras caracteristicas 
de la zeohta que pueden tener una gran influen- 
cia en su aplicabilidad son el tamano de cristal 
y la presencia de defectos reticulares. Tanto es- 
tas propiedades como la composicion quimica del 
material pueden ser altamente dependientes del 
metodo de prcparacion y/o de tratamientos pos- 
tenores. v 



La zeohta Beta (US Pat. 28..3-11) es un ma- 
terial cnstalmo microporoso caracterizado por su 
estructura cristalina, que detei iniiia un patron dc 
difraccion de rayos X especifico y un sistema de 
5 canales unico. y por su composicion quimica. que 
puede ser representada por la formula empirica 

[xNa,(l- x )TEAjA10 2 ySi0 2 wH 2 0 

10 d °"^ e A x<1 = y=5-100, w es hasta alrcdcdor de 4 
> i bA representa el cation tctractilamonio. En 
general, la zeolita Beta se sintetiza en presencia 
dc cationes alcalinos y el producto cristalino pre- 
senta habitualmente un tamano de crista! entre 
15 \J. lfin } P ar » que la zeolita presente pro- 
piedades de adsorcion, es necesario que el ma- 
terial sintetizado se calcine para descomponer el 
cat,on tetraetilamonio y liberar el volumen vacio 
intrazeohtico. Habitualmente, este proceso de 
20 calcmacion va acompanado de una considerable 
perdida de cristalinidad y de un proceso de desa- 
luminizacion. La perdida de cristalinidad puede 
ser debida a un proceso de amortizacion parcial 
del material, que conlleva una perdida de las pro- 
25 f^ ades especificas de la zeolita en procesos ca- 
taliticos. Tambien puede ser debida a un gran 
aumento de la concentracion de defectos reticu- 
lares (tipo Si-OH), lo cual afecta a las propieda- 
des fisicoquimicas del material y a su estabilidad 
3Q en ulteriores procesos termicos (como los que se 
requieren para regenerar un catalizador en diver- 
sos procesos de transformacion de hidrocarburos 
como el craqueo catalitico de hidrocarburos) El 
proceso de desaluminizacion entrana la perdida 
35 tie Al de la red y, por tanto, de los correspondien- 
tes centros acidos Bronsted, y da lugar a especies 
de aluminio extrarred, que pueden ser de muy di- 
verso tipo y tener importantes consecuencias en 
a actividad del material. Si la sintesis se rea- 
40 llza en , Presencia de cationes alcalinos es necesa- 
rio realizar un intercambio cationico para obtener 
ia torma acida, activa en procesos cataliticos de 
transformacion de hidrocarburos. 

Un zeotipo isomorfo a la zeolita Beta puede 
45 ser sintetizado tambien con atomos de Ti en la 
red, de acuerdo con la patente espaiiola 2.037.596 
fcn este caso, el zeotipo puede ser utilizado como 
catalizador en procesos de oxidacion selectiva 
de productos organicos usando H 2 0 2 o hidro- 
50 P er °xidos o peroxidos organicos como agente oxi- 
aante. tn este caso, la composicion quimica del 
material, en su estado anhidro y calcinado, puede 
ser representada por la formula 

55 x(HX0 2 ):yTi0 2 :Si0 2 



donde X es un cation trivalente (Al, Ga, B ) e 
y puede tomar valores entre 0 y 0 1 ' 
Descripcion de la invencion 

fin m * i Pr f sen - 6 invenc '<>n se refiere a un nuevo 
60 metodo de sintesis de materiales zeoliticos de 
poro grande relacionados estructuralmente con la 
zeolita Beta, caracterizado por el relativamente 
!>ajo pH del medio de sintesis y la utilizacion de 
Qr H n ,ln neS . F -5° m0 minera Hzante, y a los mate- 
ru les obtenidos, caracterizados por una alta es- 
tabilidad termica, baja concentracion de defec- 
tos aiu o biOH, amplio rango de composicion 
quimica y porque su calcinacion pcrmite obtener 
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la forma acida sin recurrir a procesos de inter- 
rambio catidnico. Esto es, el material en forma 
calcinada responds a la formula cmpfrioa 

x(HX0 2 ):yT0 2 :Si0 2 

donde T es un elemento tetravalente distinto al 
Si (Ti, V...), X es un elemento trivalcnte (Al, Ga, 
Fe. B : Cr....)i x posee un valor inferior a 0,2, pu- 
diendo ser asimismo Oey puede tomar valorcs 
entre 0 y 0.1. Se reivindica tambien el uso de 
los materiales obtenidos en procesos catali'ticos de 
transfonnacion de hidrocarburos e hidrocarburos 
funcionalizados. Cuando y no es cero, el material 
(Ti-Beta, V-Beta, etc.) es reivindicado tambien 
en procesos de oxidacion selectiva de compues- 
tos organicos usando H 2 0 2 o peroxidos o hidro- 
peroxidos organicos. 

Tal metodo de preparacion se basa en el ca- 
lentamiento a temperaturas de 363-473K, prefe- 
rentemente 403-423K, de una mezcla de reaction 
que contiene una fuente de silicio (silice amorfa, 
silice coloidal, gel de silice, tetraalquilortosilicato, 
etc., preferiblemente silice amorfa o tetraetilorto- 
silicato), opcionalmente una fuente de aluminio 
(oxido o hidroxido de aluminio, otra sal de alu- 
minio. aluminato de un cation organico o alumi- 
nio metalico, preferentemente aluminio metalico 
o hidroxido de aluminio) u otro elemento tri- 
valente (Cr, Ga, B, Fe,...), opcionalmente una 
fuente de Ti (alcoxido o haluro, preferentemente 
tetraetoxido, tetrapropoxido o tetrabutoxido de 
Ti), V (como, por ejemplo sulfato de vanadilo) 
u otro elemento tetravalente, un cation organico 
director de estructura, opcionalmente H 2 0 2 , una 
fuente de aniones F~ y agua, evitandose la pre- 
sencia de cationes alcalinos. Las fuentes de anio- 
nes F~ y de cationes organicos se eligen de tal 
forma que el pH final, despues de producirse la 
cristalizacion, este en el rango 6 a 12, preferible- 
mente en el rango 8-10. 

La composicion de la mezcla de smtesis se ca- 
racteriza por los siguientes rangos de relaciones 
moiares: 

H 2 0/Si0 2 = 4-50, preferiblemente 4-20, 
mas preferiblemente 4-8 

Si0 2 /X 2 0 3 = 10-co preferiblemente mayor 
de 14 

R n +/(nSi0 2 )= 0.125-0.80, preferiblemente 
0.15-0.72 

HF/SiO 2 =0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8 
Si0 2 /T0 2 =4-oo, preferiblemente 20-co 
H 2 O 2 /TO 2 =0-50, preferiblemente 0-20 

donde T representa un elemento tetravalente (Ti, 
V,...), X un elemento trivalente (Al, B, Ga, Cr, 
Fe,...) y R n+ es un cation organico de carga +n. 

Para la preparacion de zeotipos conteniendo 
Ti, Cr o V y con un patron de difraccion de rayos 
X esducialmente similar a los de las figuras 1 a 4, 
sin requerir la presencia de cationes alcalinos en la 
mezcla de smtesis y por utilizar aniones F~ y un 
bajo pH, la mezcla tiene, segun la invencion, una 
composicion, en terminos de relaciones moiares, 



dentro de los rangos 

H 2 0/Si0 2 = 4-50. preferiblemente 4-20. 

mas preferiblemente 4-S, 
5 T0 2 /Si0 2 = 0-0.25. preferiblemente, 0.01-0.05, 
Si0 2 /X 2 0. { = 10- preferiblemente 100-oc, 
mas preferiblemente >1000. 
R a+ /Si0 2 = 0.125-0.80, preferiblemente 
10 0.15-0.72, 

F~/Si0 2 = 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.S. 
H 2 0 2 /F"= 0-50, preferiblemente 0-20, 

donde T es Ti, Cr o V, R n + es un aditivo organico 
lo de carga +n, X es un elemento trivalente y donde 
el pH, al flnalizar la cristalizacion esta en el rango 
6-12, preferiblemente 8-9,5. 

Una diferencia importante de este metodo de 
si'ntesis con respecto a los anteriores es el uso 
20 de nuevos cationes organicos directores de es- 
tructura, ademas del ya conocido tetraetilamo- 
nio. Entre los nuevos cationes organicos usados 
se encuentran los que se indican a continuacion: 
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Al objeto de favorecer la cristalizacion puede 
ser conveniente. aunque no necesario, la adicion 
a la mezcla de reaction de cristales de zeolita 
Beta para que actuen como semillas. Estos cris- 
tales pueden ser anadidos como un solido seco, 
como una suspension de los cristales en un h'quido 
adecuado o como un gel preorganizado. Una 
siembra particularmente adecuada para la zeolita 
Beta se describe en nuestra solicitud de patente 
P9501552. 

A diferencia de otros metodos de smtesis, que 
requieren la centrifugacion para separar la zeolita, 
el metodo objeto de la presente invention per- 
mite separar la zeolita de sus aguas madres por 
filtrado. Como resultado se obtienen materiales 
relacionados estructuralmente con la zeolita Beta 
de muy alta cristalinidad que pueden ser calcina- 
dos para eliminar el material organico ocluido con 
baja o nula perdida de cristalinidad. 

Asf, cuando se somete una zeolita prepa- 
rada segiin el metodo de la presente invencion, a 
una calcinacion a temperaturas en el rango 570- 
1270K, preferiblemente en el rango 570-87OK, 
se produce la elimination de material organico 
ocluido con perdidas de cristalinidad inferiores al 
20 % y se obtiene, en el caso de la calcinacion de 
una zeolita, una zeolita acida de composicion, en 
su estado anhidro, 

x(HX0 2 ):Si0 2 

donde x posee un valor inferior a 0,2, pudiendo 
ser asimismo cero, y X es un elemento trivalente. 
Por otra parte, cuando se somete un zeotipo con- 
teniendo Ti, Cr o V, a una calcinacion a tempera- 
turas en el rango 570-127OK, preferiblemente en 
el rango 570-87OK, se produce la eliminacion de 
material organico ocluido con perdidas de crista- 
linidad inferiores al 20% y se obtiene un zeotipo 
de composicion, en su r estado anhidro, 

x(HX0 2 ):yT0 2 :Si0 2 

donde T cs Ti, Cr o V, y esta en el rango 0-0,1, 
X cs un elemento trivalente y x es inferior a 0,2 T 
pudiendo ser asimismo 0. 



Otra diferencia importante con respecto a 
otros metodos de sfntesis de zeolita y zeotipos re- 
lacionados estructuralmente con la zeolita Beta 
reside en el alto rendimiento en la incorporacion 
5 de Al y Si a la zeolita cuando se sigue el pro- 
cedimiento de la presente invencion en su forma 
aluminosilicato. Dicho rendimiento puede defi- 
mrse como peso de Al o Si en la zeolita divido por 
peso de Al o Si en la mezcla de sfntesis v multipli- 
10 cado por cien. De acuerdo con la literatura (M.A. 
Camblor y col., Zeolites, 1991, U, 792) la incor- 
poracion de Si a la zeolita Beta es tfpicamente 
inferior a un 60 % y disminuye drasticamente al 
aumentar la relacion Si/ Al, lo que se traduce en la 
15 iinposibilidad de sobrepasar el li'mite de relacion 
Si/Al=100. Segiin el metodo de la presente in- 
vencion, el rendimiento en la incorporacion tanto 
de Si como de Al es, en todos los casos, superior 
al 90%, lo que permite superar el citado ihnite 
20 de relacion Si/Al, pudiendose incluso obtener la 
zeolita puramente silfcea y zeotipos conteniendo 
Ti y/o V sin Al u otro elemento trivalente. Este 
alto rendimiento en la incorporacion de Si y Al a 
la zeolita supone una notable ventaja del metodo 
25 de la presente invencion, ya que permite una re- 
duction del coste de production de la zeolita y 
una mejora considerable en la necesidad de trata- 
miento y/o reciclado de las aguas residuales. 
El producto solido obtenido posee un patron 
30 de difraccion (radiation CuKq, Fig. 1, 2 y 3) 
esencialmente coincidente con el de la zeolita Beta 
(US Pat 28,341), aunque se observa, en general, 
una mayor definition de los picos de difraccion. 
La estructura propuesta para esta zeolita es un 
35 intercrecimiento de dos o mas polimorfos y es 
teoricamente posible la obtencion de materiales 
diferentes en funcion de la naturaleza de los po- 
limorfos presentes, su concentration relativa y el 
tamano de los microdominios que contienen un 
40 unico polimorfo (Newsam, J.M., Treacy, M.M.J. , 
Koetsier, W.T., de Gruyter, C.B., Proc, R. Soc. 
Loud. A, 1988, 420, 375). Las diferencias exis- 
tentes entre los difractogramas de las muestras 
obtenidas usando diferentes cationes organicos di- 
45 rec tores de estructura (Figuras 1 a 5) sugieren la 
existencia de variaciones apreciables en la natu- 
raleza, proportion relativa y/o tamano de los do- 
minios de distintos polimorfos en los materiales 
objeto de la presente invencion. La alta cristalini- 
50 dad de los materiales se evidencia cuando se mide 
el area de los picos y se compara con una zeo- 
lita Beta de alta cristalinidad obtenida por otros 
metodos, obteniendose valores iguales o superio- 
res al 100%. La mejor definition y resolution de 
55 los picos puede achacarse a la ausencia casi to- 
tal de defectos de conectividad del tipo Si-0~ o 
Si-OH, y no solo a un mayor tamano de cristal, 
ya que este se encuentra usualmente dentro de los 
rangos tipicos para esta zeolita (<4/im, general- 
60 mente <0.5/im). 

En cuanto a la composicion quimica de la zeo- 
lita obtenida, el metodo de la presente invencion 
permite la sintesis de materiales con una relacion 
Si/Al molar variable en el rango 5-oo, mante- 
05 mendo siempre la alta cristalinidad. El li'mite 
inferior de este rango esta condicionado por el 
maximo contenido en cationes organicos directo- 
rs de estructura que pueden alojar los canales 
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zeolfticos. 

Las aplicaciones del material obtenido por el 
presente metodo y que se reivindican en la pre- 
sente memoria son: 

- preparation de niembranas zeoli'ticas sobre 
soportes. 

- aditivo de catalizadores de craquco catah'ti- 

10 

- coinponente activo o aditivo en catalizado- 
res de isomerizacion de para fin as ligeras. 

- catalizador de hidrocraqueo. 

15 

- catalizador de hidrocraqueo suave. 

- catalizador de desparafinado e isodesparafi- 
nado. 

20 

- catalizador de alquilacion de isoparafinas 
con olefinas y alquilacion de aromaticos con 
olefinas y alcoholes. 

- catalizador de oxidation selectiva de com- 0& 
puestos organicos usando H2O2 o peroxidos 

o hidroperoxidos organicos: oxidacion de 
alcanos a alcoholes y cetonas; oxidacion 
de alcoholes a cetonas; hidroxilacion de 
aromaticos; epoxidacion de olefinas; oxi- 3Q 
dacion de tioeteres a sulfoxidos y sulfonas; 
amoximacion de ciclohexanona a ciclohexa- 
nonaoxima con NH3; etc. 

Ejemplos 

A continuation, se describiran algunos ejem- 35 
plos de realization de la invention. 
Ejemplo 1 

Este ejemplo ilustra la preparacion de un ma- 
terial pura si'lice relacionado estructuralmente con 
la zeolita Beta, usando el cation organico director 40 
de estructura octametilenbisquinuclidinio. 

Se hidrolizan 26.00g de tetraetilortosilicato 
(TEOS) en 35.25 g de una disolucion 1.77 N de 
hidroxido de octametilendiquinuclidinio y 11.25 g 
de agua. Se agita hasta evaporacion completa del 45 
etanol producido y se ariaden 2.60 g de HF (48%, 
aq). La composicion final de la mezcla, teniendo 
en cuenta la evaporacion de agua es 

0.25 C 22 H 42 N 2 (0H) 2 : 0.50 HF : Si0 2 : 7.50 H 2 0 50 

El solido se reparte en autoclaves de acero provis- 
tos de una funda interna de teflon, los cuales se 
calientan a la temperatura de cristalizacion a la 
vez que se mantienen rotando (60 rpm). Despues 55 
los autoclaves se enfrian y se filtra su contenidp. 
Los solidos obtenidos despues de 4 dfas a 175°G, 
o 4 dfas a 150°C o 12 dfas a 135°C son materiales 
cristalinos cuyo patron de difraccion de rayos X es 
similar al de la zeolita Beta. El difractograma del GO 
solido obtenido a 175°C se muestra en la Figura 
1. 

Ejemplo 2 

Este ejemplo ilustra la preparacion de un ma- 
terial pura si'lice relacionado estructuralmente con f>5 
la zeolita Beta, usando como cation organico di- 
rector de estructura a,a'-diquinuclidinio-p-xile- 
no. 



Se hidrolizan 25,62 g de TEOS en 64.18 g de 
una disolucion 0.96 m cn OH~ del cation organi- 
co director de estructura a.a'-diquinuclidinio-p- 
xileno en forma hidroxido, y se deja la mezcla en 
agitation hasta evaporacion completa del etanol 
producido. Se ahade 2.56 g de HF (48%, aq) y 
la mezcla result ante se introduce en autoclaves de 
acero provistos de una funda interna de teflon. 

La composicion final del gel, teniendo en 
cuenta el agua perdida por evaporacion es 

0.25 (p-C 22 H 3 .|N 2 (OH) 2 ) : 0.5 HF : SiOo : 9.2 H 2 0 

Los autoclaves se introducen a 175°C y se man- 
tienen en rotation (60 rpm) durante 4 dfas. El 
solido obtenido tras la filtration del contenido del 
autoclave presenta el difractograma de rayos X de 
la Figura 2. 
Ejemplo 3 

Este ejemplo ilustra la preparacion de un ma- 
terial pura sflice relacionado estructuralmente con 
la zeolita Beta, usando como cation organico di- 
rector de estructura a,a'-diquinuclidmio-m-xile- 
no. 

Se sigue el procedimiento anterior, usando 
est a vez dihidroxido de aja'-diqumuclidinio-m-xi- 
leno como cation organico director de estructura. 
La composicion final del gel en este caso fue 

0.25 (m-C 22 H 34 N 2 (OH) 2 ) : 0.5 HF : Si0 2 : 7.5 H 2 0 

Tras 5 dfas de calentamiento en rotation a 175°C 
se obtiene un material que presenta el difracto- 
grama de la Figura 3. 
Ejemplo 4 

Este ejemplo ilustra la preparacion de un ma- 
terial pura sflice relacionado estructuralmente con 
la zeolita Beta, usando como cation organico 
director de estructura a, a' -diquinuclidinio-o- 
xileno. 

Se sigue el procedimiento anterior, usando 
esta vez dihidroxido de a,a'-diquinuclidinio-o- 
xileno como cation organico director de estruc- 
tura. La composicion final del gel en este caso 
fue 

0.25 (o-C 22 H 34 N 2 (OH) 2 ) : 0.5 HF : Si0 2 : 6.8 H 2 0 

Tras 4 dfas de calentamiento en rotation a 175°C 
se obtiene un material que presenta el difracto- 
grama de la Figura 4. 
Ejemplo 5 

Este ejemplo ilustra la preparacion de un ma- 
terial pura sflice relacionado estructuralmente con 
la zeolita Beta, usando como cation organico 
director de estructura 1,3,3,N,N pentamethyl-6- 
azoniobiciclo [3.2.1.] octano 

21.89 g de TEOS se hidrolizan en 35.02 g de 
una disolucion 1.49 m en OH"" de hidroxido de 
l,3,3,N,Npentamethyl-6-azoniobiciclo [3.2.1.] oc- 
tano. Se agita permitiendo la evaporacion com- 
pleta del etanol formado. Se anade 2.18 g de HF 
(48%, aq) y la mezcla obtenida se reparte en au- 
toclaves de acero provistos de una funda interior 
de teflon. La composicion final del gel es 

0.5 (C l2 H 2 „NOH) : 0.5 HF : Si0 2 : 9.8 H 2 0 

La cristalizacion se Ileva a cabo a 150°C con ro- 
tation de los autoclaves (60 rpm). Tras 20 dfas 



ES 2 152 143 Al 



dc caleutaimeiito el solido filtrado presenta el di- 
tractogama de la Figura 5. 
Ejemplo 6 

Esre ejemplo ilustra la preparation de un ma- 
terial pura sihce rclacionado estructuralmentc con 
la zeohta Beta, usando como cation organico di- 
rector de est ruci tura N,N dictil-1 .3,3-trirnetil-6- 
azomobiciclo [3.2.1 joctano 

20.80 g de TEOS se hidrolizan en 35.45 g de 
una disolucion 1.40 m en OH" de hidroxido de 
■ d«etil-l l J f 3-triineti] -6-azoniobicicIo [3.2 1 ) 
octano. be agita perniitiendo la evaporation com- 



10 
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fJfS f tano1 forrnad °- Se afiade 2.0S g de HF 
(46 / 0; aq) y la mezcla obtenida se reparte en au- 
toclaves de acero provisos dc una Funda interior 
cie teflon. La composition final del gel es 

0.5 (C,.,H, 8 NOH) : 0.5 HF : SiO, : S.9 H 2 0 

La cristalizacion se ileva a cabo a 150°C con ro- 
tacion de los autoclaves (60 rpm). Tras 21 dfas 
de calentamiento el solido filtrado presenta el di- 
tractograma de la Figura 6 
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REIVINDICACIONES 

1 1. Un metodo cle preparacion de zeolitas y 
zeotipos con un patron de dif race ion dc rayos X 
escucinhnente coincident*! con los de las figuras 1- 5 
6. caracterizado por no requcrir la presencia dc 
cationes alcalinos en ia mezcla de sintesis y por 
utilizar auioncs F~. cationes organicos y un bajo 
pH. y purque la mezcla tiene una composicion, 
en t.ernrinos de relaciones mo lares, dentro de los 10 
rangos 

H 2 0/Si0 2 = 4-50, preferiblemente 4-20, 
mas preferiblemente 4-8, 
Si0 2 /X 2 C>3 = IO-00, preferiblemente >14, 15 
R ,l " h /(nSi0 2 )= 0.125-0.80, preferiblemente 
0.15-0.72 

F~/Si0 2 = 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8, 

20 

donde X es un elemento trivalente, preferible- 
mente Al, R n+ es un aditivo organico de carga 
-f-n y el pH tras finalizar la cristalizacion esta en 
el rango 6-12, preferiblemente 8-9,5. 

2. Un metodo de preparacion de zeotipos con- 
teniendo Ti, Cr o V y con un patron de difraccion 
de rayos X esencialmente similar a los de las fi- 
guras 1 a 4, caracterizado por no requerir la 
presencia de cationes alcalinos en la mezcla de 
sintesis y por utilizar aniones F~ y un bajo pH, 3Q 
y porque la mezcla tiene una composicion, en 
terminos de relaciones molares, dentro de los ran- 
gos 

H 2 0/Si0 2 = 4-50, preferiblemente 4-20, 35 

mas preferiblemente 4-8, 
T0 2 /Si0 2 = 0-0.25, preferiblemente, 0.01-0.05, 
Si0 2 /X 2 03= 10- 00, preferiblemente 100- 00, 

mas preferiblemente >1000, 
R n+ /Si0 2 = 0.125-0.80, preferiblemente 4 ° 

0.15-0.72, 

F~/Si0 2 = 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8, 
H 2 0 2 /F~ = 0-50, preferiblemente 0-20, 

, , 45 

donde T es Ti, Cr o V, R n+ es un aditivo organico 
de carga +n, X es un elemento trivalente y donde 
el pH, al finalizar la cristalizacion esta en el rango 
6-12, preferiblemente 8-9,5. 

3. Un metodo de preparacion de una zeolita 50 
de acuerdo con la reivindicacion 1 o un zeotipo 
conteniendo Ti, Cr o V de acuerdo con la rei- 
vindicacion 2 en el que se anaden a la mezcla de 
sintesis cristales de zeolita Beta como promoto- 

res de cristalizacion, pudiendo estos cristales ser 55 



ariadidos como solido. dispersos en una solucion 
adecuada o en forma de un gel parcial o total- 
mente cristalizado. 

4. Un metodo de preparacion de una zeolita 
de acuerdo con la reivindicacion 1, o un zeotipo 
conteniendo Ti, Cr o V de acuerdo con la reivin- 
dicacion 2. en el que la mezcla de sintesis con- 
tiene cationes octametilenbisquinuclidinio, a,a- 
diquinuclidinio-p-xileno, a. a' -diquinuclidinio-rn- 
xileno, a.a 1 -diquinuclidinio-o-xileno. 1,3,3.N,N 
pentamethyl-6-azoniobiciclo [3. 2.1. J octano o N,N 
dietiI-1.3,3-trimetil-6-azoniobiciclo [3.2.1) octano 
y se calienta a una temperatura en el rango, 363- 
473K, preferentemente 403-423K, para producir 
la cristalizacion del material. 

5. Una zeolita de acuerdo con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 y 4, en la que una calci- 
nacion a temperaturas en el rango 570-1270K, 
preferiblemente en el rango 570-87OK, produce 
la eliminacion de material organico ocluido con 
perdidas de cristalinidad inferiores al 20%, dando 
lugar a una zeolita acida de composicion, en su 
estado anhidro, 

x(HX0 2 ):Si0 2 

donde x posee un valor inferior a 0,2, pudiendo 
ser asimismo cero, y X es un elemento trivalente. 

6. Un zeotipo conteniendo Ti, Cr o V de 
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
2 y 4, en la que una calcinacion a temperatu- 
ras en el rango 570-1270K, preferiblemente en el 
rango 570-870K, produce la eliminacion de ma- 
terial organico ocluido con perdidas de cristalini- 
dad inferiores al 20%, dando lugar a un zeotipo 
de composicion, en su estado anhidro, 

x(HX0 2 ):yT0 2 :Si0 2 

donde T es Ti, Cr o V, y esta en el rango 0-0,1, 
X es un elemento trivalente y x es inferior a 0,2, 
pudiendo ser asimismo 0. 

7. Uso de la zeolita de cualquiera de las rei- 
vindicaciones 1, 4 y 5 como catalizador en proce- 
sos de craqueo, hidrocraqueo, hidrocraqueo suave 
de hidrocarburos y/o hidrocarburos funcionali- 
zados, hidroisomerizacion de gasolinas de desti- 
lacion directa, desparafinado e isodesparafinado, 
alquilacion de isoparafinas y olefinas y alquilacion 
de aromaticos con olefinas y alcoholes. 

8. Uso de los zeotipos conteniendo Ti, Cr o V 
de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
2, 4 y 5 como catalizador en procesos de oxidacion 
selectiva de compuestos organicos usando H 2 0 2 o 
peroxidos o hidroperoxidos organicos. 
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